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Verfahren zvu: Herstellung von Ethern^ Estern oder Saureanhydriden 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Ethern, Estern oder Saureanhydriden, bei dem man einen unter 
Salzen organischer oder sauerstof fhaltiger anorganischer SSuren 
Oder Alkoholaten ausgewahlten ersten Reaktanden mit einem unter 

10 anorganischen oder organischen Saurehalogeniden und. Alkylhaloge- 
niden ausgewahlten zweiten Reaktanden umsetzt, Es kann sich bei 
den Estern um solche organischer oder anorganischer Sauren, bei 
den Saureanhydriden um solche organischer Sauren, insbesondere 
Carbonsaureanhydride, oder gemischte Anhydride organischer und 

15 sauerstof fhaltiger anorganischer Sauren handeln. 

Ein derartiges Verfahren ist z. B. die Herstellung von Ethern 
Oder Estern durch die Williamsonsche Synthese oder die Herstel- 
lung gemischter Saureanhydride durch Umsetzung eines Salzes einer 
20 ersten Saure mit dem Halogenid einer zweiten Saure. Das bei die- 
sen Synthesen als Koppelprodukt gebildete Halogenidsalz ist in 
vielen organischen L5sungsmitteln unloslich. 

Ein technisch bedeutsames Beispiel ist die Umsetzung von Natrium- 
25 oder Ammoniumbenzoat mit Phosphor (III) chlorid zu Tribenzoylphos- 
phit und Natrium- bzw. Aromoniumchlorid . Das Tribenzoylphosphit 
kann dann mit Triscyanomethylhexahydrotriazin umgesetzt und das 
Umsetzungsprodukt zu N-Phosphonomethylglycin hydrolysiert werden, 
welches unter dem Namen Glyphosate bekannt und ein in groiien Um- 
30 fang eingesetztes Totalherbizid ist. FUr die angesprochene wei- 
tere Umsetzung des Tribenzoylphosphits ist die vorhergehende 
vollstandige Abtrennung des gebildeten Natrium- oder Ammonium- 
chlorids zweckmSflig, 

35 Bollmacher, H, und Satori, P. beschreiben in Chemiker-Zeitung ^ 107 
(1983) Nr. 4, S. 121-126 die Herstellung von Tribenzoylphosphit. 
Dabei wird Natriumbenzoat in wasserfreiem Ether suspendiert und 
mit Phosphor (III) chlorid versetzt. AnschlieBend wird das Losungs- 
mittel im Hochvakuum abdestilliert und durch Behandeln mit Hexan 

40 werden mitgebildete Nebenprodukte entfernt. 
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zwar ist die Entfernung des unlos lichen Halogenidsalzes aus der 
Losung des gewunschten Ethers, Esters Oder Saurehalogenids durch 
Filtration m5glich. Die Filtration bereitet jedoch vor allem im 
groBtechnischen MaJ5stab Probleme. Bei Umsetzungen der beschriebe- 
5 nen Art, bei denen ein Reaktand ein unloslicher Feststoff ist 
wahrend der andere Reaktand gel6st in einer fliissigen Phase yor- 
liegt, findet die chemische Reaktion an der Oberflache oder in 
unmittelbarer Nahe zur Oberflache des festen Reaktanden statt, 
Das unl6sliche Reaktionsprodukt bildet sich an der Oberflache des 
10 festen Reaktanden. Die Kontaktstellen zwischen dem vorgelegten 
festen Reaktanden und dem sich bildenden unloslichen Reaktions- 
produkt sind auBerst fragil. AuBerdem nijnnit das Volumen des fe- 
sten Reaktanden im Verlauf der Reaktion stetig ab, so dass am 
Ende der Umsetzung lediglich ein loses Agglomerat des unloslichen 
15 Reaktionsproduktes vorliegt. Vielfach bildet das an der Oberfla- 
che des festen Reaktanden aufwachsende Reaktionsprodukt porose 
Strukturen, deren mechanische Festigkeit gering ist. Bereits 
kleine mechanische Belastungen reichen aus, um das unlosliche Re- 
aktionsprodukt von der Oberflache des festen Reaktanden zu losen 
20 bzw. das lose Agglomerat des unloslichen Reaktionsprodukts zu 
zerstoren. Intensives Riihren bei der Umsetzung fiihrt zur Bildung 
sehr f einer und damit schlecht f iltrierbarer Feststoff e. Diese 
Nachteile sind umso ausgepragter, je groBer die AnsatzgroBe ge- 
wahlt ist, da sich der Abrieb infolge der grSBeren Scherung am 
25 Ruhrer bei groBen Ansatzen verstSLrkt. 

Der Erfindung. liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein eingangs ge- 
nanntes Verfahren anzugeben, bei dem das unlosliche Halogenid- 
salz auf einf ache Weise im Wesentlichen guantitativ abgetrennt 
30 werden kann. 

Die DE-A 31 29 379 offenbart eine Vorgehensweise zur weiteren Um- 
setzung eines ausgefSllten Farbstof f oder Farbstof f zwischenpro- 
dukts. Das Vorprodukt wird abfiltriert und gewaschen; die Umset- 
35 zung zum Endprodukt erfolgt ohne Zwischenstuf e in dem bei der 

Filtration gebildeten Festbett des Vorproduktes . Die Druckschrift 
befasst sich ausschlieBlich mit Farbstof fen bzw. Farbstof fzwi- 
schenprodukten. Probleme mit der Filtrierbarkeit des gebildeten 
unl5slichen Reaktionsproduktes sind nicht angesprochen . 

40 

Erf indungsgemaB wird die gestellte Aufgabe durch ein Verfahren 
gelost, bei dem man einen auf einem Filterorgan angeordneten Ku- 
chen des ersten Reaktanden mit einer Losung des zweiten Reaktan- 
den durchstrSmt, so dass das gebildete unlSsliche Halogenidsalz 
45 auf dem Filterorgan zuriickbleibt. 
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Beim erf indungsgemaBen verfahren verbleibt das bei der Umsetzung 
gebildete Halogenidsalz auf dem Filterorgan und wird somit keinen 
Scherkraften durch Ruhrer, Pumpen und dergleichen ausgesetzt. Die 
Bildung feiner Teilchen wird stark zurUckgedr angt . Der gewunschte 
5 Ether, Ester Oder das Saureanhydrid werden als Filtrat in Form 
einer Losung erhalten, aus der der Ether, Ester oder das Saurean- 
hydrid gewiinschtenfalls isoliert werden kann. Vorzugsweise setzt 
man jedoch die LQsung als solche in weiteren utnsetzungen ein. 

10 Das Losungsmittel, in dem der zweite Reaktand gelost ist, wird so 
ausgewahlt, dass es gegeniiber den eingesetzten Reaktanden und Re- 
aktionsprodukten inert ist und das bei der Umsetzung gebildete 
Halogenidsalz darin unloslich ist. Fur die Zwecke der vorliegen- 
den Anmeldung bedeutet "unloslich" eine Loslichkeit von weniger 

15 als 1 g/100 ml bei Reaktionstemperatur . 

Als Filterorgan eignen sich beispielsweise Bandfilter, Drehfil- 
ter, Filterpressen oder bevorzugt Saug-, Druck- oder Vakuumnut- 
schen sowie Teller- oder Scheibenf ilter • 

20 

Die Art des Durchstroroens des Kuchens des ersten Reaktanden mit 
der Losung des zweiten Reaktanden unterliegt keinen Einschrankun- 
gen. So kann man die Losung schwallweise oder kontinuierlich auf 
den Kuchen aufbringen und durch die Wirkung der Schwerkraft ab- 

25 laufen las sen, mittels druck durch den Kuchen pressen oder durch 
Anlegen eines Vakuums an der abgewandten Seite des Filterorgans 
absaugen. Zweckmafiigerweise erfolgt die Aufgabe so, dass sich 
eine Flussigkeitssaule liber dem Kuchen bildet, urn eine gleichma- 
Bige Durchdringung des Kuchens zu erreichen. Alternativ kann man 

30 den Kuchen von unten durch das Filterorgan mit der Losung f luten 
und die Losung anschlieBend iiber das Filterorgan wieder absaugen, 
wobei dieser Vorgang vorzugsweise ein- oder mehrfach wiederholt 
wird. 

35 Die Reaktionstemperatur wird in Abhangigkeit von der Reaktivitat 
der Reaktanden zweckmaBigerweise so gewahlt, dass der zweite Re- 
aktand und das Reaktionsprodukt im Losungsmittel ausreichend 16s- 
lich sind; sie ist nach oben durch den Siedepunkt des Losungsmit- 
tels begrenzt. Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen unter 

40 100 und betragt vorzugsweise 0 bis 50 °C. 

Geeignete Salze organischer oder sauerstof fhaltiger anorganischer 
Sauren sind die Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze aliphati- 
scher, aromatischer oder heteroaromatischer Carbonsauren oder 
45 sulfonsauren. Hierzu zahlen Ci-Cis-Alkancarbonsauren, wie Ameisen- 
saure, Essigsaure oder Propionsaure, sowie ein- oder zweikernige 
aromatische Carbonsauren mit gegebenenf alls ein oder zwei unter 
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Stickstoff , Sauerstoff oder Schwefel ausgewahlten Ringheteroato- 
men, die ein bis vier unabhangig unter Ci-C4-Alkyl^ Ci-C4-Alkoxy, 
Nitro Oder Halogen ausgewahlte Substituenten tragen kdnneiir wie 
BenzoesSure, Naphthoesaure Oder Pyridincarbonsaure . 



Geeignete Alkoholate sind die Alkali- oder Brdalkalisalze von Al- 
koholen oder Phenolen. Hierzu zahlen geradkettige oder verzweigte 
Ci-Ci8-Alkanole, wie Methanol oder Ethanol sowie ein- oder zwei- 
kernige aromatische Hydroxyverbindungen, die wie vorstehend sub- 
10 stituiert sein konnen. 

Unter den Alkalimetallsalzen sind im Allgemeinen die Natrium- und 
Kaliumsalze bevorzugt. Besonders bevorzugt sind auch die Ammoni- 
umsalze, die sich von Ainmoniak und Aminen ableiten konnen, Dazu 
15 zahlen beispielsweise Tetra-Ci-Cis-Alkylaramoniumsalze, wobei die 
Alkylreste gleiche oder verschiedene Bedeutung aufweisen konnen. 
Salze mit unsubstituierten Ammoniumionen eignen sich besonders. 

Geeignete anorganische Saurehalogenide sind insbesondere Chloride 
20 wie beispielsweise Phosphor { III )chlorid, Phosphor (V)chlor id, 
Thionylchlorid oder Sulfurylchlorid. Geeignete organische Sau- 
rechloride sind aliphatische, aromatische oder heteroaromatische . 
saurehalogenide, insbesondere die -chloride. Hierzu zahlen die 
Halogenide von Ci-Cie-Alkancarbon- und SulfonsSuren, wie Acetyl- 
25 chlorid, Propionylchlorid oder Methansulfonsaurechlorid, sowie 
die Halogenide ein- oder zweikerniger aromatischer Carbonsauren 
Oder Sulfonsauren, die wie vorstehend substituiert. sein kSnnen, 
wie Benzoylchlorid, BenzolsulfonsSurechlorid oder p-Toluolsulfon- 
saurechlorid. 

30 

Geeignete Alkylhalogenide sind primare, sekundSre oder tertiare 
Alkylchloride, -bromide oder -iodide. Hierzu zahlen geradkettige 
Oder verzweigte Ci-Cia-Alkylhalogenide wie Methylchlorid, Ethylch- 
lorid Oder tert-Butylchlorid. 

35 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische und earomatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Octan, iso-Octan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Alkylbenzole mit bis zu drei CX-C4-AI- 
ky Ires ten am aromatischen Kern, wie Toluol, o-, m- und p-Xylol 

40 und deren Gemische; halogenierte Kohlenwasserstof f e, insbesondere 
chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, 
1,2-Dichlorethan, 1, 1,2-Trichlorethan, Chlorbenzol, Perchlorethy- 
len, 1,2-Dichlorpropan; fluorierte Kohlenwasserstof fe, wie Fluor- 
benzol oder Fluoralkyl-substituierte Benzole; Ether, wie 

45 Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, Di- 
raethoxyethan, Diethylenglycoldimethylether; Ketone, wie Aceton, 
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Cyclohexanon, Methy lisobuty Iketon ; oder Bstern, wie Ethylacetat; 
organische Nitroverbindungen, wie Nitromethan oder Nitrobenzol. 

Das Losungsinittel kommt vorzugsweise in im Wesentlichen wasser- 
5 freier Form zum Einsatz, d. h. der Wassergehalt des Suspensions- 
mediums betrSgt vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere 
weniger als 0,1 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaJJe Verfahren hat sich besonders zur Herstellung 
10 von Tribenzoylphosphit bewahrt, wobei man als ersten Reaktanden 
ein Alkalimetallsalz oder das Ammoniumsalz der Benzoesaure und 
als zweiten Reaktanden Phosphor (III) chlorid verwendet- Ein ge- 
eignetes Lbsungsmittel fUr diese Umsetzung ist 1,2-Dichlorethan, 

15 Mit Vorteil erhalt man den Kuchen des ersten Reaktanden, indem 
man den ersten Reaktanden aus einer Reaktionslosung ausfallt und 
die erhaltene Suspension uber das Filterorgan abfiltriert und ge- 
gebenenfalls ein- oder mehrfach wascht, z. B. durch Durchstromen 
mit einer geeigneten Waschf liissigkeit • So kann man beispielsweise 

20 Ammoniumbenzoat ausf alien, indem man eine Losung von Benzoesaure 
in z. B. 1,2-Dichlorethan mit gasf6rmigem Ammoniak behandelt. Die 
Ammoniumbenzoat-Suspension wird iiber das Filterorgan abfiltriert 
und der Ammoniumbenzoat-Filterkuchen dann erfindungsgemafi mit ei- 
ner Losung des zweiten Reaktanden, z. B. einer Losung von Phos- 

25 phor( III) -chlorid in 1,2-Dichlorethan durchstromt. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele naher veran- 
schaulicht • 



30 Beispiele: 
Be i spiel 1 

In ein Glasdruckrohr mit Fritte von etwa 50 cm Lange und 5,0 cm 
35 Durchmesser wurden 389 g (2,80 Mol) Ammoniumbenzoat (Fa. Fluka) 
bis zu einer Hdhe von 31 cm eingefiillt. Aus einer mit dem Druck- 
rohr verbundenen Vorlage wurden mit einer Pumpe 1423 g 
1,2-Dichlorethan (DCE) im Kreis iiber das Ammoniumbenzoat Festbett 
gepumpt. Der Fluss durch das Festbett betrug 350 ml min-i bei ei- 
40 nem Druckabfall von 80 mbar. Das F lii ssigke it svo lumen von Rohrlei- 
tungen und Festbett war 300 ml. In die Vorlage wurden innerhalb 
von 30 Minuten 124,2 g (0,90 Mol) PCI3 getropft. Der Zulauf zum 
Druckrohr wurde auf etwa 10 gekiihlt, so dass die Temperaturen 
im Rohr nicht iiber 30 bis 35 stiegen. Nach Ende der PCla-Zugabe 
45 wurde weitere 30 Minuten umgewSlzt. Analyse: BenzoesSuregehalt im 
Filtrat 18,6 %? Filterwider stand des Ammoniumbenzoats zu Beginn 
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der Reaktion 1,1 * IQio mPa-s-m-Z; pilterwiderstand des Ainmo- 
niumchlorids nach Realctionsende 5,0 * 10" mPa-s.-m-a. 

Beispiel 2 

^ In ein Glasdruckrohr mit Fritte von etwa 10 cm LSnge und 5,0 cm 
Durchmesser vmrden 25,8 g (0,19 Mol) Mimoniumbenzoat hergestellt 
durch Umsetzung einer LSsung von Benzoesaure in DCE mit gasfdrmi- 
gem NH3 anfiltriert. Aus einer mit dem Druckrohr verbundenen Vor- 
10 lage wurden mit einer Pumps 406 g 1,2-Dichlorethan (DCE) im Kreis 
iiber das Ammoniumbenzoat Festbett gepumpt. Der Fluss durch das 
Pestbett betrug 50 ml min-i. In die Vorlage wurden innerhalb von 
20 Minuten 8,2 g (0,06 Mol) PCI3 getropft. Die Temperatur der Lo- 
sung wurde zwischen 25 bis 30 °C gehalten. Nach Ende der PCI3-ZU- 

15 gabe wurde weitere 38 Minuten umgewalzt. Analyse: Benzoesaurege- 
halt im Filtrat 3,11 %; Pilterwiderstand des Ainmoniumchlorids 
nach Reaktionsende 2,2 * 10^3 mPa-s-m-2. 

Beispiel 3 

20 

In ein Glasdruckrohr mit Fritte von etwa 10 cm LSnge und 5,0 cm 
Durchmesser wurden 56,0 g (0,40 Mol) Ammoniumbenzoat (Fa. Fluka) 
bis zu einer Hohe von etwa 5,5 cm eingefullt. Aus einer mit dem 
Druckrohr verbundenen Vorlage wurden mit einer Puii«>e 406 g 

25 1,2-Dichlorethan (DCE) im Kreis uber das Ammoniumbenzoat Festbett 
gepumpt. Der Fluss durch das Festbett betrug 170 ml min-i. xn die 
vorlage wurden innerhalb von 10 Minuten 17,8 g (0,13 Mol) PCI3 ge- 
tropft. Die Temperatur der LSsung wurde zwischen 25 bis 30 oc ge- 
halten. Nach Ende der pcla-Zugabe wurde weitere 30 Minuten umge- 

30 wSlzt. Analyse: Benzoesauregehalt im Filtrat 10,04 %; 
Pilterwiderstand des Ammoniumchlorids nach Reaktionsende 
3,0 * 1011 mPa*S'm-2, 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ethern, Estern oder Saureanhy- 
driden, bei dem man einen auf einem Filterorgan angeordne-ben 
Kuchen eines unter Salzen organischer oder sauerstof fhaltiger 
anorganischer Ssluren oder Alkoholaten ausgewahlten ersten Re- 
aktanden mit elner Ldsung eines unter anorganischen oder or- 
ganischen SSLurehalogeniden und Alkylhalogeniden ausgewMhlten 
zweiten Reaktanden durchstrorot , so dass das gebildete unl5s- 
liche Halogenidsalz auf dem Filterorgan zuriickbleibt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der zweite Reaktand in ei- 
nem unter Kohlenwasserstof fen, halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen, Ethem, Ketonen oder Estern ausgewSlhlten Ldsungsmit- 
tel gel&st ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das Ldsungsmittel ausge- 
wahlt ist unter 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan und Mi- 
schungen davon, 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei dem man als 
ersten Reaktanden ein Alkalimetallsalz oder das Ammoniumsalz 
der BenzoescLure und als zweiten Reaktanden Phosphor ( III ) chlo- 
rid verwendet, 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
man den Kuchen des ersten Reaktanden erhalt, indem man den 
ersten Reaktanden aus einer Reaktionslosung ausfallt und die 
erhaltene Suspension uber das Filterorgan abfiltriert. 

119/119 
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Herstellung von Ethern, Estern oder Saureanhydriden 
Zusammenfassung 

5 

Ether, Ester oder Saureanhydride werden vorteilhaft erhalten, 
wenn man einen auf einem Filterorgan angeordneten Kuchen eines 
unter Salzen organischer oder sauerstof fhaltiger anorganischer 
Sauren oder Alkoholaten ausgewahlten ersten Reaktanden mit einer 
10 Losung eines unter anorganischen oder organischen Saurehalogeni- 
den und Alkylhalogeniden ausgewShlten zweiten Reaktanden durch- 
stromt, so dass das gebildete unldsliche Halogenidsalz auf dem 
Filterorgan zuriickbleibt. Das Halogenidsalz kann so auf einfache 
Weise iin Wesentlichen guantitativ abgetrennt werden* 
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